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вантово-химическими расчетами каркасных органосилсесквиоксанов показано, что наибольшей 
стабильностью обладает кубановая структура (MeSiO1.5)8. Проведено уточнение механизма 
расщепления олигомерных металлоорганосилоксанов органосиланолятами щелочных ме-
таллов, предложена схема синтеза. На основании расчетов предположено, что реакции 
металлсодержащих силоксанов определяются координирующим влиянием растворителей. 
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образования, квантово-химические расчеты.  
 
Введение 
 
Квантово-химический анализ каркасных 
органосилсесквиоксанов (КОСС) представлен 
преимущественно работами, в которых ана-
лизируются структуры общей формулы 
[HSiO1.5]n [1]. Использование методов DFT 
позволило рассчитать структуры, содержащие 
до 16 атомов Si [2]. Обнаруженные при масс-
спектрометрических измерениях силсескви-
оксановые кластеры, содержащие до 38 атомов 
Si, полученные каталитической перегруппи-
ровкой октамерных КОСС [3], стимулировали 
новые квантово-химические работы, в которых 
объекты [HSiO1.5]n содержали до 60 атомов Si 
[4], затем последовал анализ структур с числом 
атомов Si до 240 [5]. Моделирование механизма 
наращивания каркаса, предложенное ранее для 
фуллеренов [6], использовано при полуэмпири-
ческом расчете каркасных структур [HSiO1.5]n, 
где n = 24–36 [7]. Однако квантово-химическое 
изучение каркасных металлоорганосилоксанов 
(КМОС), содержащих переходные металлы, пред-
ставлено незначительным количеством работ из-
за сложностей, возникающих при расчете высоко-
спиновых молекул. Так, например, анализ элект-
ронной структуры каркасного Cr-содержащего 
металлосилоксана [Cr(µ-Cl)(µ-OSitBu3)]4 прово-
дили по упрощенной модели [Cr(µ-Cl)(µ-ОН)]4, 
составленной на основе структурных пара-
метров, полученных из результатов рентгено-
структурного анализа исходного каркасного 
соединения с группами –OSitBu3 [8]. Другой 
пример исследования прочности связей Cu–O и 
Si–O в соединениях R3SiOCu и R3SiOCu---PR’3 
(R = H, Me, Ph; R’ = H, Me, t-Bu, Ph) в 
сравнении с соединениями, где атом О заменен 
на S или Se, приведено в работе [9]. Расчет 
проводили DFT-методом (с учетом дисперси-
онных взаимодействий). Еще одним примером 
квантово-химического исследования каркасных 
органосилоксанов является cравнение прочнос-
ти связи Si–C в металлоорганосилоксанах 
методом DFT (B3LYP/DZ), описанное в работе 
[10]. 
 
Экспериментальная часть 
В отличие от перечисленных работ, ана-
лизирующих гипотетические структуры, мы 
сосредоточили внимание на реально синтези-
рованных соединениях. Анализ опубликован-
ных работ по синтезу каркасных органо-
силсесквиоксанов (КОСС) общей формулы 
[RSiO1.5]n показал, что соединения с n = 4, 6, 10, 
12 представлены единичными работами, в то 
время как число работ, описывающих сое-
динения [RSiO1.5]8, превышает 30, что косвенно 
указывает на повышенную стабильность окта-
мера. Для проверки этого обстоятельства мы 
провели оптимизацию геометрии  каркасных 
органосилсесквиоксанов [MeSiO1.5]n (n = 4, 6, 8, 
10, 12), используя метод DFT-B3PW91/6-
31g(d,p) в расчетной программе Gaussian 09. 
Корректность выбранного метода проводили 
сравнением структурных параметров оптимизиро-
ванного модельного соединения [MeSiO1.5]8 и 
реально синтезированного [PhSiO1.5]8. Из ре-
зультатов, показанных в табл. 1, следует хорошее 
совпадение рассчитанных и экспериментальных 
структурных параметров. 
 
Таблица 1. Оценка корректности  
выбранного метода расчета 
Соединение ∠ Si–O–Si (град) Si–O (Ǻ) 
[MeSiO1.5]8 143.9–144.0 1.64–1.65 
[PhSiO1.5]8 144.1–144.5 1.61–1.62 
К 
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Таблица 2. Сравнение энергетических и геометрических параметров силоксановых каркасов 
Силоксановый каркас n En/n, ат.ед. 
Аотн 
(кДж/моль) 
∠ Si–O–Si 
(град) 
Si
Si
O
Me
Me
Si
O
Si
O
Me
Me
O
O
O
 
4 -442.294844 0.00 115.7–115.8 
O
Si O
Si
O
Si
Me
Me
O
Si
O
Si
O
Si
Me
Me
Me
O
O
O
Me
 
6 -442.302549 -20.28 129.3–135.4 
O
O Si O
SiOSiO
Si
Me
Me Me
Me
O O O
O Si O
Si
OSiO
Si
Me
Me
Me
Me
 
8 -442.304753 -26.06 143.9–144.0 
SiO
O
Si
OSiO
Si
O Si
Me Me
Me
Me
SiO
O
Si
OSiO
Si
O
Si
Me
Me
MeMe
O
OOO
O
Me
Me
 
10 -442.304662 -25.81 140.5–151.5 
Si
OO
Si
O Si O Si O
Si
MeMe
Me
Me Me
Si OO
Si
O Si O Si O
Si
Me
Me
Me
Me
O
O
O
O
O
SiO
Me
SiO
Me
O Me
 
12 -442.304272 -24.8 136.9–145.9 
 
Сравнение энергий каркасных органосил-
сесквиоксанов проводили следующим образом. 
Определяли полную электронную энергию Е (в 
ат. ед.) каждой молекулы, затем рассчитывали 
удельную энергию Еn/n в расчете на струк-
турное звено MeSiO1.5, где n – количество 
силоксановых фрагментов в молекуле. 
Поскольку наибольшая величина, показываю-
щая наименее выгодную каркасную структуру, 
Еn/n = -442,29 ат.ед. получилась для n = 4 с ней 
сравнивали остальные полученные величины, с 
использованием формулы:  
Аотн = (En/n – E4/4)×627.5, 
где:   Аотн – параметр, характеризующий энерге-
тическую выгоду образования силоксанового 
каркаса относительно (MeSiO1.5)4 в расчете на 
одно силоксановое звено MeSiO1.5 (в кДж/моль); 
Еn – полная электронная энергия молекулы, 
состоящей из n фрагментов MeSiO1.5 (в ат. ед.); 
n – количество фрагментов MeSiO1.5 в 
молекуле. 
Поскольку параметр Аотн показывает энер-
гию стабилизации фрагмента MeSiO1.5 в n-
членном каркасе относительно тетрамерного 
каркаса, то наиболее энергетически выгодной 
структурой является (MeSiO1.5)8. Однако, необ-
ходимо отметить, что энергетическая предпоч-
тительность структур (MeSiO1.5)10 и (MeSiO1.5)12 
отличается от (MeSiO1.5)8 меньше чем на 1.25 
кДж/моль (в пересчете на одно звено MeSiO1.5). 
Структура (MeSiO1.5)6 несколько менее выгод-
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ная по сравнению с 8-, 10- и 12- членными кар-
касами. Помимо энергетических характеристик, 
предпочтительность образования той или иной 
структуры подтверждается величинами углов 
Si–O–Si в каркасе, которые для (MeSiO1.5)8 
имеют значение более, близкое к равновесному 
в ненапряженных силоксанах [11]. Ряд относи-
тельной выгодности структур коррелирует с 
отклонением углов Si–O–Si в каркасе от рав-
новесных значений. У (MeSiO1.5)4  и (MeSiO1.5)6  
углы напряжены и заметно отклоняются от 
оптимального значения, в соединениях (MeSiO1.5)10  
и (MeSiO1.5)12 циклы имеют складчатую кон-
фигурацию, величина углов Si–O–Si варьирует 
в широком диапазоне с заметными отклонени-
ями от равновесного значения. Можно полагать, 
что именно этим объясняется тот факт, что ос-
новная масса работ по синтезу подобных струк-
тур содержит описание кубановых каркасов 
[RSiO1.5]8, поскольку большинство синтезов 
приводит именно к этой структуре. Исполь-
зование расчетного метода позволило нам 
решить ряд вопросов, связанных с форми-
рованием каркасной структуры металлоор-
ганосилоксанов. Ранее нами была предложена 
альтернативная методика синтеза КМОС 
расщеплением олигомерных металлооргано-
силоксанов органосиланолятами щелочных ме-
таллов [12], однако не был решен вопрос, как 
протекает решающая стадия процесса, проис-
ходит ли только расщепление органосила-
нолятом силоксанового фрагмента Si–O–Si в 
олигомере, или в этом превращении участвует 
также металлосилоксановый фрагмент Si–O–M 
(рис. 1). С этой целью был проведен анализ 
модельных схем расщепления медьсодержащих 
металлоорганосилоксанов, с использованием 
расчетного метода DFT-B3PW91/6-31g(d,p) в 
расчетной программе Gaussian 09. 
В модельных соединениях, выбранных для 
расчета, координационная сфера ионов Na+ и 
Cu2+ заполнена молекулами воды с учетом 
координационного числа, соответствующего 
значениям, взятым из результатов рентгено-
структурного анализа аналогичных соедине-
ний, для мультиплетности иона Cu(II) выбрано 
значение 2. 
В рамках точности используемого метода 
можно полагать, что возможно протекание 
обоих процессов с незначительным энерге-
тическим преимуществом у процесса расщеп-
ления силоксанового фрагмента, сопровожда-
емого небольшим экзотермическим эффектом. 
Очевидно, что прочности связей Si–O–Si и  
Si–O–Met могут несколько различаться из-за 
особенностей неупорядоченной структуры по-
лимера, а также изменяться за счет сольватации 
атомов металла координирующими раствори-
телями различной природы (диоксан, спирты, 
нитрилы). Анализ полученных данных позволил 
предложить принципиальную схему процесса 
расщепления олигомерного Cu-содержащего 
фенилсилоксана органосиланолятом натрия с 
образованием каркасного медьфенилсилоксана 
(рис. 2), структура которого описана в [12]. 
Схема включает последовательные стадии 
введения органосиланолята натрия, который 
расщепляет силоксановые фрагменты, встраи-
ваясь в структуру, при этом ион поливалентного 
металла формирует каркас, организуя свою 
координационную сферу с помощью силанолят-
анионов, поставляемых органосиланолятной 
группой. На первой стадии показано введение 
одной молекулы силанолята, на следующей – еще 
трех молекул. 
Сравнительно недавно была показана воз-
можность изомерного перестраивания каркасов 
Cu-КМОС. При длительном нагревании в ор-
ганических растворителях (бутанол, диоксан) 
изомер А (R = Ph), содержащий два шести-
звенных силоксановых цикла, постепенно 
трансформируется в каркас В, включающий 
один двенадцатизвенный силоксановый цикл 
(показан утолщенными линиями, рис. 3) [13]. 
Вопрос, является ли такой переход след-
ствием того, что рассматриваемые структуры 
имеют заметно различающуюся энтальпию об-
разования, или это результат замены соль-
ватного растворителя, координирующего опре-
деленным образом фрагменты каркаса в про-
цессе синтеза, был решен нами с помощью 
квантово-химических вычислений. Для умень-
шения объема вычислительных операций были 
выбраны модели, в которых Ph-группа у крем-
ния заменена на Me, мультиплентность мо-
дельных систем была выбрана на основе экс-
периментальных результатов, полученных при 
магнитных измерениях соответствующих Ph-
содержащих Cu-КМОС [14]. 
Расчеты показали, что энтальпия образо-
вания В на 34.4 кДж/моль превышает эн-
тальпию образования А, что следует считать 
величиной незначительной, то есть соизме-
римой с невалентными межмолекулярными 
взаимодействиями. Можно полагать, что в про-
цессе формирования каркаса предпочтение в 
пользу той или иной структуры определяется 
координирующим влиянием сольватных раство-
рителей. 
Заключение 
Таким образом, квантово-химический ана-
лиз позволил установить причину преиму-
щественного образования кубановых структур в 
КОСС, уточнить механизм получения КМОС из 
олигомерных металлосилоксанов и определить 
особенности изомерной перестройки Cu-КМОС. 
 
Вестник МИТХТ, 2013, т. 8, № 5 
52 
 
 
ΔН298 = -5.86 кДж/моль ΔН298 = 4.6 кДж/моль 
 
Рис. 1. Расчет возможных схем расщепления Cu-силоксана силанолятом натрия  
(рядом с формулами помещены изображения оптимизированных структур). 
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Рис. 2. Схема синтеза Cu-КМОС из олигомерного металлосилоксана. Место разрыва связи показано 
волнистой линией. Входящие в структуру молекулы силанолятов выделены утолщенным шрифтом. 
 
R
R R R R
R
R
RRRR
R
O
Cu
O
CuNa
OO
O
Si
O
Si
O
Si
O
Si
O
Si
O
Si
O
Cu
O O
O
O
Si
O
Si
O
Si
O
Si
O
Si
O
Si
O O
Cu
O O
Na
Na
Na
Cu
O
RSi
RSi
SiR
O
O
O
O
O
Na
Cu
O
SiR
SiRRSi
O
O
O
O
O
NaCu
O
SiR
SiR
SiR
O
O
O
O O
Na
Cu
O
SiR
RSi
RSi
O
O
O
OO
Na
A B  
Рис. 3. Изомеризация Cu-КМОС. 
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AB INITIO CALCULATION OF CAGE-LIKE SILOXANES  
AND METALLOSILOXANE STRUCTURE FORMATION 
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Several ab initio (DFT-B3PW91/6-31g(d,p)) calculations of cage-like siloxanes (MeSiO1.5)n (n = 4-12) have been 
made. It was shown that cubane-like structure (MeSiO1.5)8 is the most stable one. Refined mechanism of 
polymeric metallasiloxanes cleavage by the silanolates has been suggested. It has been shown that isomerisation 
of Cu-containing siloxanes (rearrangement of sandwich-like form into globule-like form) is mostly governed by the 
coordination properties of solvates. 
Key words: cage-like siloxanes, cage-like metallasiloxanes, formation enthalpy, ab initio calculations. 
 
 
